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— (57) Abstract: The invention concerns a salt-free aqueous dispersion of a water soluble dispersion obtained from a composition of 
^ = monomers comprising, for 100 mole parts, 0.5 to 99.5 mole parts of at least a monomer (I), wherein R 1 = H or -CH 3 ; R 2 = -CH 3 ; 
-C 2 H 5 ; C 3 H 7 or -C 4 H 9 ; and the compound (I) is optionally quaternized on one of the nitrogen atoms, which is symbolised by the 
fact that the R 3 's, X" and + associated with said nitrogen are between square brackets; when compound (I) is quaternized on a single 
nitrogen, R 3 and X" represent the following: (1) R 3 = -CH 2 -C 6 H 5 ; and X" = CI" or CH 3 OSO"; or (2) R 3 = -(CH 2 ) P CH 3 with p an integer 
fv| from 3 to 11; and X" = Br or I"; when compound (I) is quaternized on both nitrogen atoms, both X" can be identical or different and 
both R 3 , can be identical or different, in which case (3) R 3 = -CH 3 C 6 H 5 ; and X" = CI"; and (4) R 3 = -(CH 2 ) P CH 3 with p an integer 
from 3 to 11; and X = Br or P; (5) among compounds (I) quaternized on both nitrogen atoms and having both R 3 different, if one 
*D of the R 3 = -CH 3 , -C2H5 or C 3 H 7 ; and X" = CI" or CH 3 OSO\ the other = -CH 2 C 6 C 5 , the associated X representing Cl\ or represents 
-(CH 2 ) P CH 3 with p an integer from 3 to 1 1, the associated X" representing Br or P. 

IT) 

(57) Abrege : On decrit une dispersion aqueuse sans sel d'un copolymerc hydrosoluble obtenu a partir d'une composition de mo- 
nomeres comprenant, pour 100 parties en moles, de 0,5 a 99,5 parties en moles d'au moins un monomere: R 1 = H ou -CH 3 ; R 2 = 
O -CH 3 ; -C 2 H 5 ; -C 3 H 7 ou -C 4 H 9 ; et le compose (I) est facultativement quaternise sur l'un des azotes, ce qui est symbolise par lc fait 

Oque les R 3 , X et + associes a eel azote sont entre crochets; lorsque le compose (I) est quaternise sur un seul azote, R 3 et X" ont les 
. significations suivantes: (1) R 3 

^ [Suite sur la page suivante] 
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= -CH 2 -C 6 H 5 ; et X" = CI" ou CH 3 OS0 3 -; ou (2) R 3 = -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 a 1 1; et X = Br ou P; lorsque le compose (I) est 
quaternise sur les deux azotes, les deux X" peuvent etre identiques ou differents et les deux R 3 peuvent etre identiques ou differents, 
auquel cas (3) R 3 = -CH 3 C 6 H 5 ; et X" = CI"; et (4)R 3 = -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 a 1 1 ; et X = Br ou P; (5) parmi les composes 
(I) quaternisds sur les deux azotes et ayant les deux R 3 differents, si l'un des R 3 = -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; et X" = CP ou CH 3 OS0 3 \ 
l'ature = -CH 2 C 6 H 5 , le X associe" representant CP, ou represente -(CH 2 ) P CH 3 avec p entier de 3 a 1 1, le X" associe representant Br 
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DISPERSIONS AQUEUSES SANS SEL DE (C0)P0LYMERES HYDROSOLUBLES 
A BASE DE MONOMERES CATIONIQUES, LEUR PROCEDE DE FABRICATION 
ET LEURS APPLICATIONS. 

La presente invention porte sur des dispersions 
5 aqueuses sans sel de copolymeres hydrosolubles a base de 
monomeres cationiques, sur la preparation de ces dispersions 
et sur leurs applications. 

Parmi ces monomeres cationiques, certains sont 
nouveaux, leur synthese faisant l'objet d' une demande de 

10 brevet frangais deposee ce jour au nom de la Societe 
deposante et ayant pour titre "Nouveaux monomeres a groupes 
amino quaternaires , leur procede de fabrication, et les 
nouveaux (co) polymeres obtenus a partir de ces nouveaux 
monomeres". Ce nouveau procede de fabrication s' applique 

15 egalement a des monomeres connus, conformement a une demande 
de brevet egalement deposee ce jour au nom de la Societe 
deposante . 

Les polymeres hydrosolubles sont utilises pour 
differentes applications et, en particulier, comme 

20 floculants pour le traitement des eaux urbaines, residuaires 
et industrielles, la deshydratation des boues generees, 
comme epaississants et agents de traitement des sols. II 
est bien connu que les systemes aqueux de tels polymeres 
hydrosolubles a haut extrait sec sont gelatineux et 

25 presentent des viscosites tres elevees, gui rendent leur 
manipulation et leur stockage difficiles. Le probleme pose 
a l'homme du metier est la realisation de tels systemes 
aqueux mais ayant a la fois un extrait sec eleve et une 
faible viscosite. 

30 Les procedes conventionnels de synthese de ces 

polymeres comprennent la polymerisation en solution, en 
suspension inverse et en emulsion inverse. 
La polymerisation en solution et la polymerisation en 
suspension inverse conduisent a des produits a l'etat de 

35 poudre qui presentent 1' inconvenient de generer de la 
poussiere au moment de 1' utilisation, de se dissoudre 
dif f icilement dans l'eau et de ne pas pouvoir former des 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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solutions aqueuses de polymeres de concentration elevee qui 
puissent etre manipulees aisement. Outre cette mise en 
oeuvre incommode qui est propre a l'etat pulverulent du 
produit, ces deux procedes presentent un desavantage en 
5 termes de productivity, d'une part en raison de la faible 
concentration en monomere utilisee en cours de la 
polymerisation, et, d' autre part, a cause d'une etape de 
sechage et/ou broyage induisant une augmentation du temps de 
cycle et un surcout de consommation d'energie. Le procede 

10 en emulsion inverse qui est connu depuis environ deux 
decennies conduit quant a lui a un produit ayant un solvant 
organique polluant. 

Pour remedier a ces inconvenient s , il a ete 
developpe une nouvelle technique de polymerisation 

15 conduisant a des dispersions aqueuses de polymeres 
hydrosolubles dont 1' originalite reside sur le plan de la 
presentation, c'est-a-dire exemptes de solvant polluant, ne 
generant pas de poussiere, rapidement solubles dans l'eau, 
de faible viscosite a taux de polymere eleve et pretes a 

20 l'emploi. En revanche, cette technologie necessite la mise 
au point des dispersants polymeres adaptes pour la stabilite 
du polymere disperse en milieu salin ou non salin. 

Certains auteurs ont prepare des polymeres 
hydrosolubles cationiques ou non ioniques par polymerisation 

25 de monomeres hydrosolubles en presence de dispersant 
polymere de faible masse. Le brevet europeen EP-B-170 394 
decrit une dispersion de particules de gel de polymere de 
taille superieure a 20 urn dans une solution de dispersant de 
poly ( acrylique de sodium) ou de poly (chlorure de 

30 diallyldimethylammonium) . Cependant, ce produit present e 
1' inconvenient d' avoir une viscosite elevee apres une longue 
periode de stockage, la viscosite ne pouvant etre diminuee 
qu' apres cisaillement ou agitation. 

Les demandes de brevets europeens EP-A-183 4 66 et 

35 EP-A-525 751, les brevets americains US-A-4 929 655 et 
US-A-5 006 590, et la demande de brevet europeen 
EP-A-657 478 proposent le cas de polymerisation precipitante 
en milieu salin de monomeres hydrosolubles, dont le polymere 
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precipite sous forme de particules, puis est disperse par le 
biais de 1' agitation et stabilise par des dispersants 
polymeres de faible masse, solubles quant a eux en milieu 
salin. Par ailleurs, ces particules sont difficiles a 
stabiliser a raison de leur grosse taille (2-50 um) . 

En ce qui concerne les dispersions aqueuses 
contenant des sels, le probleme qui se pose a l'homme du 
metier comprend : 

(1) la mise au point de dispersants polymeres solubles en 
milieu aqueux salin et assurant une bonne stabilite des 
particules ; et 

(2) la mise au point de comonomeres hydrosolubles , 
permettant la fabrication de copolymeres insolubles 
dans une solution aqueuse de sels, pour permettre, par 
precipitation, la formation des particules et, par 
consequent, la dispersion de polymere dite "emulsion 
eau/eau" . 

Concernant le dispersant, deux approches peuvent 
etre envisagees pour atteindre cet objectif de 
stabilisation: d' une part en viscosifiant la phase continue 
par le biais des effets associatifs apportes par le 
dispersant pour eviter la sedimentation des particules, et, 
d' autre part, en favorisant une adsorption efficace du 
dispersant a la surface des particules pour une meilleure 
efficacite en tant que colloide protecteur, pour eviter la 
coalescence des particules. Dans ce dernier cas, les motifs 
hydrophobes presents dans la structure du dispersant peuvent 
fortement y contribuer. Ces dispersants doivent avoir des 
faibles masses, pour assurer leur solubilite en milieu 
aqueux salin et posseder des fonctions cationiques 
necessaires pour la floculation. Les dispersants typiques 
de ces polymerisations sont le poly ( chlorure de 
diallyldimethylammonium) ou le copolymere chlorure de 
diallyldimethylammonium/chlorure de (meth) acryloxyethyl- 
dimethylhexadecylammonium (cf. demande de brevet europeen 
EP-A-657 478). Dans ce dernier cas, il est decrit que le 
caractere associatif peut etre assure par les chaines alkyle 
du chlorure de (meth) acryloxyethyldimethylhexadecyl- 
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ammonium. La synthase de ce dispersant s'opere en milieu 
aqueux, ne permettant ainsi que 1' utilisation du second 
comonomere qui certes est moins hydrophile que le chlorure 
de diallyldimethylammonium, mais doit etre hydrosoluble . Ce 
5 point limite considerablement le caractere hydrophobe de ces 
copolymeres dispersants. II est important de preciser 
qu'une augmentation du caractere hydrophobe devrait 
permettre l'obtention d'une dispersion de fluidite 
amelioree . 

10 Concernant le polymere precipite a stabiliser, des 

copolymeres cationiques ou amphoteres sont obtenus en 
polymerisant en presence de dispersant, d'eau et de sels, un 
melange de monomeres hydrosolubles . Le copolymere n'etant 
pas soluble en milieu aqueux salin, il se forme des 

15 particules de polymere, par precipitation, en raison de la 
diminution des repulsions electrostatiques du 
polyelectrolyte de masse molaire elevee. Le melange typique 
de monomere pour ce type de polymerisation est constitue de 
(meth) acrylamide, de chlorure de (meth) acryloxyethyl- 

20 dimethyltrimethyl ammonium et le chlorure de (meth) acryloxy- 
ethyldimethyldimethyl benzyl ammonium (brevet americain 
US-A-4 929 655) . Ce dernier joue un role important dans la 
precipitation du polymere cationique forme en cours de 
synthese et dans la formation de particules. Le brevet 

25 americain US-A-5 587 415 montre qu' il est possible de 
s'affranchir de ce monomere en le substituant par un autre 
equivalent dans lequel le groupe benzyle est remplace par 
une chaine alkyle suffisamment hydrophobe en C 4 _ 10 - De 
meme, le brevet americain US-A-5 614 602 montre qu'on peut 

30 atteindre le meme resultats en substituant partiellement le 
(meth) acrylamide par un N-alkylacrylamide ou par un 
N, N-dialkylacrylamide. La demande de brevet europeen 
EP-A-0 717 056 revendique des dispersions de polymeres 
hydrosolubles amphoteres a base de monomeres cationiques, 

35 dont le chlorure de (meth) acryloxyethyldimethyldimethyl 
benzyl ammonium, et anioniques (acide acrylique) , 
synthetisees en presence de dispersant. 
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La presence de sel dans ces dispersions contribue 
notablement a l'obtention de produits f luides . Cependant le 
sel peut limiter 1' utilisation de ces dispersions pour 
certaines applications (epaississants ou agents facilitant 
5 le nettoyage du textile par exemple) . La demande de brevet 
allemand DE-A-4 216 167 et le brevet americain 
US-A-5 403 883 decrivent une technigue d' obtention des 
dispersions sans sel, de faible viscosite par polymerisation 
en presence du dispersant poly ( chlorure de 

10 diallyldimethylammonium) , d'un melange de monomeres 
hydrophiles, hydrophobes et eventuellement amphiphiles. Sur 
la meme base, la demande de brevet europeen EP-A-0 670 333 
decrit des dispersions de polymeres reticules obtenues en 
ajoutant dans le melange de monomeres a polymeriser un agent 

15 reticulant tel gue le N-methylol acrylamide ou le 
N, N-methylene bisacrylamide . Une post-addition du meme 
dispersant permet une diminution de la viscosite des 
systemes decrits precedemment (brevet canadien 
n° 3 123 460). Cependant, elle a pour effet d' augmenter le 

20 taux de dispersant et de conduire a une dispersion ayant un 
faible taux de polymere disperse. 

L'etat anterieur de la technique montre que la 
viabilite des dispersions aqueuses de polymeres 
hydrosolubles sans sel, qui presentent un handicap par 

25 rapport a leurs homologues avec sel, repose sur la 
proposition de solutions permettant de reduire la viscosite 
des dispersions soit par le biais de nouveaux comonoraeres, 
soit par le biais de nouveaux dispersants. 

Comme indique ci-dessus, la Societe deposante a 

30 decouvert des monomeres cationiques qui permettent de 
preparer des dispersions de copolymeres hydrosolubles sans 
sel a proprietes ameliorees, en 1' occurrence de faible 
viscosite . 

La presente invention a done d' abord pour objet 
35 une dispersion aqueuse sans sel d'un copolymere hydrosoluble 
obtenu a partir d' une composition de monomeres, comprenant 
pour 100 parties en moles : 
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(a) de 0,5 a 99,5 parties en moles d'au moins un monomere 
de formule (I) : 



1 




(I) 



dans laquelle : 

R 1 represente H ou -CH 3 ; 
5 - R 2 represente -CH 3 ; -C 2 H 5 ; -C 3 H 7 ou -C 4 H g ; et 

- le compose (I) est f acultativement quaternise sur 
l'un des azotes, ce qui est symbolise par le fait 
que les R 3 , X s et ® associes a cet azote sont 
entre crochets ; 
10 - lorsque le compose (I) est quaternise sur un seul 

azote, R 3 et X e ont les significations suivantes: 

(1) R 3 represente -CH 2 -C 6 H 5 ; et X e represente 
Cl e ou CH 3 OS0 3 e ; ou 

(2) R 3 represente -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 
15 a 11 ; et X e represente Br e ou I e ; 

lorsque le compose (I) est quaternise sur les 
deux azotes, les deux X e peuvent etre identiques 
ou differents et les deux R 3 peuvent etre 
identiques ou differents, auquel cas : 
20 (3) R 3 represente -CH 2 -CgH 5 ; et X e represente 

Cl e ; ou 

(4) R 3 represente -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 
a 11 ; et X e represente Br 9 ou I e ; 

(5) parmi les composes (I) quaternises sur les 
25 deux azotes et ayant les deux R 3 differents, 

si l'un des R 3 represente -CH 3 , -C 2 H^ ou 
-C 3 H 7 ; et X e represente Cl e ou CH 3 OS0 3 e , 



WO 01/55225 



PCT/FR01/00183 



7 

1' autre represente -CH 2 CgH 5 , le X e associe 
representant Cl e , ou represente -(CH 2 )pCH3 
avec p entier de 3 a 11, le X e associe 
representant Br e ou I e ; 

5 (b) de 99,5 a 0,5 parties en moles d' au moins un monomere 
hydrosoluble choisi parmi : 

ceux de formule (II) : 

R 9 

/ 

N (II) 




dans laquelle : 

R 8 represente H ou -CH 3 ; 

R 9 et R 10 , identiques ou differents, 
representent chacun independamment H ou 
alkyle en C^_5 ; 



ceux de formule (III) : 

R ll R 12 R 13 

I I / 

CH 2 = C - C - A 1 - B 1 - N , X 1 

II ® \ 14 

O R 



dans laquelle : 

R 11 represente H ou -CH3 ; 

- A^- represente -0- ou -NH- ; 

B 1 represente -CH 2 CH 2 - , -CH 2 CH 2 CH 2 - ou 
-CH 2 CHOHCH 2 - ; 

- R^-2, R-*-^ et r14 representent chacun 
independamment hydrogene, alkyle en C-^-Cg, 
hydroxyalkyle en C 1 ~Cg, cycloalkyle en C5- 



WO 01/55225 



PCT/FR01/00183 



C 12' ar yle en Cg-C-j_2 ou alkylaryle en C-y- 

- X 1 represente un anion monovalent, tel que 
© © © © 

CI , SCN , CH3SO3 et Br 

les acides carboxyliques a insaturation 
ethylenique, les acides sulfuriques a 
insaturation ethylenique, les acides sulfoniques 
a insaturation ethylenique, et leurs derives, 
tels que, par exemple, les sels ; 

ceux de la formule (IV) : 
1 

R n 



CH 2 =C— C / CH2 J N \2 L X J 



\ O CH [S^ (IV) 

dans laquelle : 

- represente H ou -CH3 ; 

R 2 represente -CH3 ; -C 2 H 5 ; -C 3 H 7 ; et 

- le compose (IV) est f acultat ivement 
quaternise sur l'un des azotes, ce qui est 
symbolise par le fait que les R 3 , X° et ® 
associes a cet azote sont entre crochets ; 
R 3 represente -CH3, -C2H5 ou -C 3 H 7 ; et 

X e represente Cl e ou CH 3 OS0 3 e ; et 

- lorsque le compose (IV) est quaternise sur 
les deux azotes, les deux X s peuvent etre 
identiques ou differents et les deux R 3 
peuvent etre identiques ou differents ; 



25 ladite composition de monomeres pouvant renfermer, pour 
100 parties en moles de (a) + (b) : 
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(c) jusqu'a 30 parties en moles d' au moins un monomere 
hydrophobe ; et/ou 

(d) jusqu'a 10 parties en moles d'au moins un monomere 
reticulant ; 

5 (e) jusqu'a 30 parties en moles d'au moins un monomere 
amphiphile . 

Le monomere de formule (I) prefere est le compose 
de formule (la) : 




(la) 



A titre d'exemples de monomeres de formule (II), 
on peut citer 1 ' acrylamide , le N-methylacrylamide et le N,N- 
dimethylacrylamide . 

A titre d'exemples de monomeres de formule (III)), 
15 on peut citer les halogenures (chlorures) de 
(meth ) acryloxyethyltrimethyl ammonium ou de 
(meth) acryloxyethyldimethyl benzyl ammonium. 

A titre d'exemples d' acides carboxyliques a 
insaturation ethylenique, on peut citer l'acide 
20 (meth) acrylique et l'acide itaconique. 

A titre d'exemple de monomere (b) de formule (I), 
on peut citer le compose de formule (lb) : 
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CH 3 



O 



,CH 3 



CH 2 — N , CI 0 



CH 2 =CH— C / r ' 2 i\ 



CH 3 

x O CH 

\ ®/° Hz © <"» 

CH 2 — N , CI 

| X CH 3 
CH 3 

Les monomeres (c) peuvent etre choisis parmi 
ceux de formule (V) : 
R 15 

/ 

CHo = C (V) 

\ 

R- 



16 



dans laquelle : 

R 15 et R 16 , identiques ou differents, 

representent chacun H, -O-C-O-CH3, alkyle en 
O 

C l-12' cycloalkyle en ^^-\2' ar Y le en c 6-12 
arylalkyle en Cg_32 > 

ceux de formule (VI) : 



CH 2 = C - C - Z - R 1H (VI) 
O 

dans laquelle : 

R 17 represente H ou CH 3 ; 
- Z represente -O- ou -NH- ou -NR 1 ^-, 
representant alkyle en C-]__4 ; 
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R xo represente alkyle en ^1—32' cycloalkyle en 
c 5-12' ar yle en C 6 _ 12 °u arylalkyle en C 8 _ 32 ; 

1' anhydride maleique ; 
le chlorure de vinylidene ; 
5 - le fluorure de vinylidene ; 

- le chlorure de vinyle ; et 

- les monomeres (meth) acryliques perfluores. 

A titre d'exemples de monomeres de formule (V), on 
peut citer le styrene et 1' acetate de vinyle, et a titre 
10 d'exemples de monomeres de formule (VI), on peut citer le 
(meth) acrylate de butyle et le (meth ) acrylate de methyle. 

Les monomeres (d) peuvent etre choisis parmi : 
les monomeres a fonction methylol ; et 

les monomeres ayant au moins deux insaturat ions 
15 polymerisables. 

A titre d'exemples de monomeres a fonction 
methylol, on peut citer le N-methylol acrylamide et a titre 
d'exemples de monomeres ayant au moins deux insaturations 
polymerisables, on peut citer le N, N-methylene bisacrylamide 
20 et le dimethacrylate de 1' ethyleneglycol . 

Les monomeres (e) peuvent etre choisis parmi ceux 
de formule (VII) : 

R 2 0 

25 CH 2 = C - C - Z 1 - (Y-0) m - R 21 (VII) 

0 

dans laquelle : 

R 20 represente H ou CH 3 ; 
30 - Z 1 represente -O- ou -NH- ou -NR 22 -, avec R 2 2 
representant alkyle en C-^_q ou hydroxyalkyle en C-[__g ; 

- Y represente alkylene en C-|__g ; 

- m est un nombre entier compris entre 1 et 60 ; 

- R 21 represente alkyle en C-j__3 6 , aryle en Cq-^q ou 
35 aralkyle en C 6 _ 5 g. 



WO 01/55225 



PCT/FR01/00183 



12 

A titre d'exemples de monomeres de formule (VII), 
on peut citer les (ineth) acrylates polyethoxyles avec 10, 20 
ou 4 0 unites d'oxyde d' ethylene. 

Conformement a un mode de realisation prefere des 
5 dispersions selon 1' invention, celles-ci contiennent : 

(A) de 5 a 50 parties en poids, en particulier de 10 a 
30 parties en poids, de copolymere disperse a base de 
la composition des monomeres (a) a (e) precites ; et 

(B) de 0,5 a 25 parties en poids, en particulier de 1 a 
10 15 parties en poids, d'au moins un (co)polymere 

dispersant , 
le complement etant constitue par l'eau. 

Le ou les (co) polymeres dispersants (B) sont 
choisis parmi les ( co ) polymeres de masse molaire inferieure 
15 a 600 000, en particulier de 10 000 a 600 000, cationiques, 
amphoteres ou non ioniques, et incompatibles avec le 
copolymere que l'on souhaite disperser (copolymere A). Les 
deux polymeres (A) et (B) sont consideres incompatibles 
quand leur melange en milieu aqueux conduit, dans un domaine 
20 de composition donne, a la separation de phase entre les 
deux polymeres (A) et (B) . 

A titre d'exemples de ( co ) polymeres dispersants 
(B) , on peut indiquer : 

le poly ( chlorure de diallyldimethylammonium) ; 
25 • le poly (chlorure de (meth) acryloxyethyltrimethyl 
ammonium) ; 

les copolymeres a base de chlorure de 
diallyldimethylammonium ou de chlorure de 
(meth) acryloxyethyltrimethyl ammonium ; 
30 • les copolymeres styrene-anhydride maleique imidises et 
quaternises par un chlorure d'alkyle ou de benzyle ou 
par un acide ; 

le poly ( chlorure d' acrylamido propyl propyl trimethyl 
ammonium) ; 
35 • le polyacrylamide ; 

le poly(alcool vinylique) ; 
le poly(oxyde d' ethylene). 
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Les dispersants preferes sont : 

- les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure d' acryloxyethyltrimethyl ammonium et de 
methacrylate polyethoxy avec ou sans groupement 
hydrophobe, ce dernier etant soit le 
triphenyl styryle, soit une chaine alkyle 

- les polymeres amphoteres a base de styrene, 
d' acryloxyethyltrimethyl ammonium, 
methacrylique et de methacrylate polyethoxy avec ou 
sans groupement hydrophobe, ce dernier etant soit le 
groupement triphenyl styryle, soit une chaine alkyle ; 

- les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure de diallyldimethyl ammonium et de methacrylate 
polyethoxy avec ou sans groupement hydrophobe, ce 
dernier etant soit le groupement triphenyl styryle, 
soit une chaine alkyle ; 

- les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure d' acryloxyethyltrimethyl ammonium et de 
(meth) acrylate d' alkyle a longue chaine en C 12 -30 ; et 

- les copolymeres styrene-anhydride maleique imidises et 
quaternises par le chlorure de methyle, 

le methacrylate polyethoxy avec un groupement triphenyl 
sytyril, comonomere amphiphile etant represents par la 
formule (VIII) : 



CH 2 = 



CH 3 

=c-c-o- 

II 

o 



CH 2 — CH 2 — O- 



O 



avec r entier de 1 a 60 . 

La presente invention porte egalement sur un 
procede de fabrication d'une dispersion aqueuse telle que 
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definie ci-dessus, caracterisee par le fait que l'on conduit 
une polymerisation radicalaire en milieu aqueux du ou des 
monomeres (a) a (e) tels que definis ci-dessus, en presence 
d'au moins un dispersant polymere (B) tel que defini ci- 
5 dessus. 

On prepare la dispersion aqueuse en utilisant 
notamment : 

de 5 a 50 parties en poids, notamment de 15 a 
30 parties en poids, de la composition des monomeres 
10 (a) a (e) precites ; et 

de 0,5 a 25 parties en poids, notamment de 1 a 
10 parties en poids, du ou des dispersants 
polymeres (B) , 

ces parties etant rapportees a 100 parties en poids du 
15 melange reactionnel constitue par l'eau, le ou les polymeres 
dispersants (B) et la composition des monomeres (a) a (e) . 

La polymerisation peut etre amorcee par dif ferents 
moyens, comme les generateurs de radicaux libres tels que 
les peroxydes, les composes diazoiques ou les persulfates, 
20 ou par irradiation. Le mode prefere selon 1' invention est 
l'amorcage par le dichlorhydrate de 2, 2 ' -azo-bis (N, N' - 
dimethyleneisobutyramidine) ou le chlorhydrate de 2, 2 '-azo- 
bis ( 2-aminopropane) . Ces amorceurs peuvent etre combines 
avec un accelarateur de decomposition. La temperature de 
25 polymerisation est comprise entre -40°C et 160°C, etant de 
preference de 30 a 95°C. La conversion est superieure a 
99%. 

La presente invention porte egalement sur 
1' utilisation des dispersions de copolymeres hydrosolubles 

30 telles que definies ci-dessus ou preparees par le procede 
tel que defini ci-dessus, comme agents de floculation pour 
le traitement des eaux usees ; agents de retention de fibres 
et charges dans les procedes de fabrication du papier ; 
agents facilitant le nettoyage de supports tels que le 

35 textile ; agents de dispersion de charges ; agents 
d' inhibition pour le transfert de pigments et colorants sur 
divers supports tels que le textile ; epaississants ; et 
agents deshydratants . 
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Les exemples qui vont suivre, donnes a titre 
indicatif, permettent de mieux comprendre 1' invention. Dans 
ces exemples, les parties et pourcentages indiques sont en 
poids sauf indication contraire, et les abbreviations 
5 suivantes ont ete utilisees : 



ADAME : acrylate de dimethylaminoethyle 

ADAMQUAT MC : chlorure d' acryloxyethyltrimethyl 

ammonium 



: acrylate de ( 2 -dimethylamino- 1 - 

dimethylaminomethyl) ethyle : 

O CH 3 

/ X 

CH 2 =CH C CH 2 -N 

\ / CH 3 

x O CH 

\ / CHs 

CH 2 — N 

X CH 3 



S -ADAMQUAT 2BZ : 
15 SIPOMER SEM : 



compose de la formule (la) precitee 

methacrylate polyethoxy avec un 
groupement triphenyl styryle, de 
formule : 



CH 3 

CH 2 =C-C-0-CH 2 — CH 2 — O- 
o L 



25 
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AMA : acide methacrylique 

ABAH : chlorhydrate de 2 , 2 ' -azo-bis- (2-amino- 

propane) 

VA-044 : dichlorhydrate de 2,2' -azo-bis- (N, N' - 

5 dimethyleneisobutyramidine) 

EXEMPLE 1 (DE PREPARATION) : 

(a) Svnthese du S-ADAME 

Dans un reacteur en verre de 1 litre, on charge : 
10 - 292 g de 1 , 3-bis-dimethylamino-2 propanol ; 
242 g de triethylamine ; et 
- 0,373 g de phenothiazine en tant que stabilisant. 

Dans ce melange agite, sous bullage d'air, a 
temperature ambiante, on ajoute, en 1 heure, 226 g 
15 d' anhydride acrylique. La temperature augmente pour 
atteindre 50 °C. Apres 2 heures supplementaires de reaction, 
le melange est refroidi et on ajoute 50 ml d'eau. Apres 
decantation, on obtient une phase organique superieure de 
450 g, laquelle est distillee sous pression reduite pour 
20 isoler 250 g du compose de 1' intitule (purete GC ^ 99%). 

(b) Ouaternisation du S-ADAME en S-ADAMOUAT 2BZ 

Dans un reacteur en verre de 250 ml, on charge 
44,2 g du S-ADAME obtenu au point (a) stabilise avec 
1500 ppm d' ether methylique de 1 ' hydroquinone et 150 g de 

25 CHCI3. Le melange sous agitation et sous bullage d'air est 
porte a 50°C. On ajoute en 1 heure, 55,9 g de chlorure de 
benzyle. Apres 25 heures de reaction, l'acrylate de depart 
a disparu et l'on ajoute 33 g d'eau. On decante une phase 
superieure qui est debarrassee des traces de CHCI3 par 

30 stripping a l'air a 45°C sous pression reduite 
(P = 1,33 x 10 4 Pa) (100 mm Hg) ) . On obtient ainsi 115,2 g 
de solution aqueuse contenant 75% de monomere cationique 
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quaternaire ayant la structure attendue, determinee par 
RMN 13 C. Ce monomere est appele S-ADAMQUAT 2BZ . 

EXEMPLE 2 : Preparation d' un copolymere dispersant 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit sous 
5 agitation : 

- 703,3 parties d' eau ; 

- 36, 83 parties de styrene ; 

339,4 parties de solution aqueuse a 80% d'ADAMQUAT MC; 
et 

10 - 33,6 parties de solution aqueuse commerciale 
constitute de SIPOMER SEM , AMA et eau dans les 
proportions de 60% de SIPOMER SEM, 20% d'AMA et 20% 
d' eau . 

On porte le reacteur a 70°C sous balayage d' azote 
15 et agitation (150 tpm ; agitateur a ancre) . On introduit 
ensuite, quand la temperature du milieu reactionnel est 
stabilisee a 70°C, 0,2 partie d'ABAH. Apres 3 heures de 
reaction a 70°C, on porte la temperature du milieu 
reactionnel a 80°C et on introduit 0,2 partie d'ABAH. Apres 
20 2 heures de cuisson a 80°C, on refroidit et on recupere une 
solution a 30,3% de copolymere hydrosoluble ayant la 
composition molaire : 

styrene / ADAMQUAT MC / SIPOMER SEM / AMA 
19,23 / 76,25 / 0,67 / 3,84. 



2 5 EXEMPLE 3 (COMPARATIF) : 



Preparation d'une dispersion de 
copolymere hydrosoluble stabilisee 
par le copolymere dispersant 
obtenu a l'Exemple 2 



Dans un reacteur de 1 litre, on introduit, sous 
30 agitation : 

192 parties d' eau ; 

178 parties de la solution aqueuse a 30,3% de 
copolymere dispersant hydrosoluble obtenue a 
l'Exemple 2 ; 
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- 67,5 parties d' acrylamide a 50% dans l'eau 

46,87 parties de solution aqueuse a 80% d'ADAMQUAT MC; 

- 3,75 parties d'acrylate de butyle ; et 

0,0055 partie de dimethacrylate d' ethylene glycol. 

5 On porte le reacteur a 55°C, on effectue pendant 

1 heure un balayage d' azote, et on introduit 0,0075 partie 
de VA-044 dilue dans 5 parties d'eau. La temperature est 
maintenue a 55°C pendant Ih 30. On chauffe le reacteur a 
la temperature de 65°C. Ensuite on rajoute 0,075 partie de 

10 VA-044 dilue dans 5 parties d'eau et on laisse la reaction 
se faire pendant 2 heures supplementaires a 65°C. 
On chauffe le reacteur a une temperature de 80°C et au bout 
d' 1 heure, on refroidit a 30°C, et on vide le reacteur. 

On obtient une dispersion de copolymere 

15 acrylamide /ADAMQUAT MC/acrylate de butyle/ dimethacrylate 
d' ethylene glycol, stabilise par le dispersant copolymere 
de l'Exemple 2, et ayant une viscosite Brookfield de 
200 000 mPa.s (200 000 cP) a 25°C. 



EXEMPLE 4 : Preparation d'une dispersion de copolymere 

2 0 hydrosoluble stabilisee oar le copolymere 

dispersant de l'Exemple 2 



Dans un reacteur de 1 litre, on introduit, sous 
agitation : 

190,75 parties d'eau ; 
25 - 178 parties de la solution aqueuse a 30,3% de 
copolymere hydrosoluble dispersant obtenue a 
l'Exemple 2 ; 

20 parties de la solution aqueuse a 75% de S -ADAMQUAT 
2 BZ obtenue a l'Exemple 1 ; 
30 - 67,5 parties d' acrylamide a 50% dans l'eau ; 

28,12 parties de solution aqueuse a 80% d'ADAMQUAT MC; 

3,75 parties d'acrylate de butyle ; et 

0,0055 partie de dimethacrylate d' ethylene glycol. 
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On porte le reacteur a 55 °C, on effectue pendant 
1 heure un balayage d' azote et on introduit 0,0075 partie 
de VA-044 dilue dans 5 parties d'eau. La temperature est 
maintenue a 55 °C pendant lh 30. On chauffe le reacteur a 
5 la temperature de 65°C. Ensuite, on rajoute 0,075 partie 
de VA-044 dilue dans 5 parties d'eau, et on laisse la 
reaction se faire pendant 2 heures supplementaires a 65°C. 
On chauffe le reacteur a une temperature de 80°C et au bout 
de 1 heure, on refroidit a 30°C, et on vide le reacteur. 

10 On obtient une dispersion de copolymere 

acrylamide/S-ADAMQUAT 2BZ/ADAMQUAT MC/ acrylate de butyle/ 
dimethacrylate d' ethylene glycol, stabilise par le 
dispersant copolymere de l'Exemple 2 et ayant une 
viscosite Brookfield de 60 000 MPa . s (60 000 cP) a 25°C. 

15 L' incorporation de S-ADAMQUAT 2BZ dans la 

composition du polymere disperse a done pour effet de 
diminuer la viscosite de la dispersion. 
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RE VEN D I CAT I ON S 



1 - Dispersion aqueuse sans sel d' un copolymere 
hydrosoluble obtenu a partir d'une composition de monomeres, 
comprenant pour 100 parties en moles : 

(a) de 0,5 a 99,5 parties en moles d' au moins un monomere 
de formule (I) : 



I ° I 1 2 

I / &> r el 

CH 2 = C C / CH2 "j\ 2 L X J 



^ O CH \k\ 

\ ©/* 



dans laquelle : 

R 1 represente H ou -CH3 ; 

R 2 represente -CH3 ; -C 2 H 5 ; -C 3 H 7 ou -C^Hg ; et 
10 - le compose (I) est f acultativement quaternise sur 

l'un des azotes, ce qui est symbolise par le fait 

que les R 3 , X e et ® associes a cet azote sont 

entre crochets ; 
- lorsque le compose (I) est quaternise sur un seul 
15 azote, R 3 et X e ont les significations suivantes: 

(1) R 3 represente -CH 2 C 5 H 5 ; et X e represente 
Cl e ou CH 3 OS0 3 e ; ou 

(2) R 3 represente -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 
a 11 ; et X e represente Br e ou I e ; 

20 - lorsque le compose (I) est quaternise sur les 

deux azotes, les deux X e peuvent etre identiques 
ou differents et les deux R 3 peuvent etre 
identiques ou differents, auquel cas : 

(3) R 3 represente -CH 2 -C 6 H 5 ; et X e represente 
25 Cl e ; ou 
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(4) R 3 represente -(CH 2 ) p CH 3 avec p entier de 3 
a 11 ; et X e represente Br e ou I e ; 

(5) parmi les composes (I) quaternises sur les 
deux azotes et ayant les deux R 3 differents, 

5 si l'un des R 3 represente -CH 3 , ~C 2 H 5 ou 

-C 3 H 7 ; et X e represente Cl e ou CH 3 OS0 3 e , 
1' autre represente -CHj^CgH^, le X e associe 
representant CI 6 , ou represente -(CH 2 )pCH 3 
avec p entier de 3 a 11, le X G associe 
10 representant Br e ou I e ; 

(b) de 99,5 a 0,5 parties en moles d' au moins un monomere 
hydrosoluble choisi parmi : 

ceux de formule (II) : 

15 R 8 R 9 

I / 
CH 2 = C - C - N (II) 

0 V° 

20 dans laquelle : 

R 8 represente H ou -CH 3 ; 
- R 9 et R 10 , identiques ou differents, 
representent chacun independamment H ou 
alkyle en C 1 _ 5 ; 

25 

ceux de formule (III) : 

R ll R 12 R 13 

I I / © 

CH 2 = C - C - A 1 - B 1 - N , X 1 (III) 

30 '" II © \ _ 



dans laquelle : 

- R 11 represente H ou -CH 3 ; 

- A 1 represente -0- ou -NH- ; 

B 1 represente -CH 2 CH 2 - , -CH 2 CH 2 CH 2 - ou 
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-CH 2 CHOHCH 2 - ; 

R 12 , R 13 et R 14 representent chacun 
independamment hydrogene, alkyle en C^-Cg, 
hydroxyalkyle en c i~ c 6' cycloalkyle en 
C 5 -C 12 , aryle en Cg-C 12 ou alkylaryle en 



i 0 

X 1 represente un anion monovalent 



les acides carboxyliques a insaturation 
ethylenique, les acides sulfuriques a 
insaturation ethylenique, les acides sulfoniques 
a insaturation ethylenique, et leurs derives ; 

ceux de la formule (IV) : 
1 

* O 2 

I / r el 

ch 2 =c— c / CH2 J N V L X J 

X O _ CH L R !l (IV) 

X CH 2 -N X ° 
l>R 



dans laquelle : 

R 1 represente H ou -CH 3 ; 

R 2 represente -CH 3 ; -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; et 
le compose (IV) est f acultat ivement 
quaternise sur l'un des azotes, ce qui est 
symbolise par le fait que les R 3 , X e et ® 
associes a cet azote sont entre crochets ; 
R 3 represente -CH 3 , ~C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; et 
X G represente Cl e ou CH 3 OS0 3 e ; et 
lorsque le compose (IV) est quaternise sur 
les deux azotes, les deux X e peuvent etre 
identiques ou differents et les deux R 3 
peuvent etre identiques ou differents, 
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ladite composition de monomeres pouvant renfermer, pour 
100 parties en moles de (a) + (b) : 

(c) jusqu'a 30 parties en moles d'au moins un monomere 
hydrophobe ; et/ou 
5 (d) jusqu'a 10 parties en moles d'au moins un monomere 
reticulant ; 

(e) jusqu'a 30 parties en moles d'au moins un monomere 
amphiphile . 

2 - Dispersion aqueuse selon la revendication 1, 
10 caracterisee par le fait que le compose (I) est celui 
represents par la formule (la) : 



CH 2 

O I ,CH 3 

✓ W 
ph C CH 2 -N 



0 



/ @X CH 3 
O- CH da) 

\ @/ CH 3 

CH 2 — N , CI * 

h 



3 - Dispersion aqueuse selon l'une des 
revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que les 
15 monomeres (c) sont choisis parmi : 
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ceux de formula (V) : 
R 15 

/ 



CHo = C 

\ 



16 



R 

dans laquelle : 

R 15 et R 16 , identiques ou differents, 

representent chacun H, -O-C-O-CH3, alkyle en 

li 

O 

C l-12' cycloalkyle en C^_ 12 a aryle en Cg_]_2 ou 
arylalkyle en Cg_3 2 ; 



ceux de formule (VI) : 

15 R 17 

CH 2 = C - C - Z - R 18 (VI) 
O 

20 dans laquelle : 

R 17 represente H ou CH3 ; 

Z represente -O- ou -NH- ou -NR 19 -, avec R 19 
representant alkyle en C 1-4 ; 

R 18 represente alkyle en C 1 _ 32 , cycloalkyle en 
25 c 5-12' ar Y le en c 6-12 ou ar yl a l k Y le en c 8-32 ' 

1' anhydride maleique ; 
le chlorure de vinylidene ; 
- le fluorure de vinylidene ; 
le chlorure de vinyle ; et 
30 - les monomeres (meth) acryliques perfluores. 



4 - Dispersion aqueuse selon l'une des 
revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que les 
monomeres (d) sont choisis parmi : 

les monomeres a fonction methylol ; et 
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les monomeres ayant au moins deux insaturations 
polymerisables . 

5 - Dispersion aqueuse selon l'une des 
5 revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que les 
monomeres (e) sont choisis parmi ceux de formule (VII) : 

R 20 

CH 2 = C - C - Z 1 - (Y-0) m - R 21 (VII) 



dans laquelle : 

- R 20 represente H ou CH 3 ; 

Z 1 represente -0- ou -NH- ou -NR 22 -, avec R 22 
representant alkyle en C 1-6 ou hydroxyalkyle en C 1 _ 6 ; 
Y represente alkylene en C 1 _^ ; 
m est un nombre entier compris entre 1 et 60 ; 

- R 21 represente alkyle en C 1 _ 36 , aryle en Cg_ 50 ou 
aralkyle en Cg_ 5g . 

6 - Dispersion aqueuse selon l'une des 
revendications 1 a 5, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, pour 100 parties en poids : 

(A) de 5 a 50 parties en poids de copolymere disperse a 
base de la composition des monomeres (a) a (e) tels 
que definis a l'une des revendications 1 a A ; et 

(B) de 0,5 a 25 parties en poids d ' au moins un 
(co)polymere dispersant, 

le complement etant constitue par l'eau. 

7 - Dispersion aqueuse selon la revendication 6, 
caracterisee par le fait qu'elle contient : 

(A) de 10 a 30 parties en poids du copolymere disperse ; 
et 

(B) de 1 a 15 parties en poids du ou des (co) polymeres 
dispersants , 

le complement etant constitue par l'eau. 

8 - Dispersion selon l'une des revendications 6 
et 7, caracterisee par le fait que le ou les (co) polymeres 
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dispersants (B) sont choisis parmi les (co) polymeres de 
masse moleculaire inferieure a 600 000, cationiques, 
amphoteres ou non-ioniques. 

9 - Dispersion selon la revendication 8, 
caracterisee par le fait que le ou les (co) polymeres 
dispersants (B) sont choisis parmi : 

le poly (chlorure de diallyldimethylammonium) ; 

le poly (chlorure de (meth) acryloxyethyltrimethyl 

ammonium) ; 

• les copolymeres a base de chlorure de 
diallyldimethylammonium ou de chlorure de 
(meth) acryloxyethyltrimethyl ammonium ; 

• les copolymeres styrene-anhydride maleique imidises et 
quaternises par un chlorure d'alkyle ou de benzyle ou 
par un acide ; 

le poly (chlorure d' acrylamido propyl propyl trimethyl 
ammonium) ; 

• le polyacrylamide ; 

• le poly(alcool vinylique) ; et 
le poly(oxyde d' ethylene). 

10 - Dispersion selon la revendication 9, 
caracterisee par le fait que le ou les (co) polymeres 
dispersants (B) sont choisis parmi : 

les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure d ' acryloxyethyltrimethyl ammonium et de 
methacrylate polyethoxy avec ou sans groupement 
hydrophobe, ce dernier etant soit le groupement 
triphenyl styryle, soit une chaine alkyle ; 
les polymeres amphoteres a base de styrene, de 
chlorure d ' acryloxyethyltrimethyl ammonium, d' acide 
methacrylique et de methacrylate polyethoxy avec ou 
sans groupement hydrophobe, ce dernier etant soit le 
groupement triphenyl styryle, soit une chaine alkyle ; 
les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure de diallyldimethyl ammonium et de 
methacrylate polyethoxy avec ou sans groupement 
hydrophobe, ce dernier etant soit le groupement 
triphenyl styryle, soit une chaine alkyle ; 
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les polymeres cationiques a base de styrene, de 
chlorure d 1 acryloxyethyltrimethyl ammonium et de 
(meth) acrylate d'alkyle a longue chaine en C^2~ c 30 ; 
et 

5 - les copolymeres styrene-anhydride maleique imidises et 
quaternises par le chlorure de methyle, 

le methacrylate polyethoxy avec un groupement triphenyl 
styryle etant represents par la formule (VIII) : 




(VIII) 



10 avec r entier de 1 a 60. 

11 - Procede de fabrication d'une dispersion 
aqueuse telle que definie a l'une des revendications 1 a 10, 
caracterise par le fait que l'on conduit la polymerisation 
radicalaire en milieu aqueux du ou des monomeres (a) a (e) 

15 tels que definis a l'une des revendications 1 a 5, en 
presence d'au moins un dispersant polymere (B) tel que 
defini a l'une des revendications 6 a 10. 

12 - Procede selon la revendication 11, 
caracterise par le fait que l'on prepare la dispersion 

20 aqueuse en utilisant : 

- de 5 a 50 parties en poids de la composition des 
monomeres hydrosolubles (a) a (e) ; et 

de 0,5 a 25 parties en poids du ou des dispersants 
polymeres (B) , 
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ces parties etant ::apportees a 100 parties en poids du 
melange reactionnel constitue par l'eau, le ou les polymeres 
dispersants (B) et la composition des monomeres (a) a (e) . 

13 - Procede selon la revendication 12, 
5 caracterise par le fait que l'on prepare la dispersion 

aqueuse en utilisant : 

- de 15 a 30 parties en poids de la composition des 
monomeres hydrosolubles (a) a (e) ; et 

de 1 a 10 parties en poids du ou des dispersants 
10 polymeres (B) , 

ces parties etant rapportees a 100 parties en poids du 
melange reactionnel constitue par l'eau, le ou les polymeres 
dispersants (B) et la composition des monomeres (a) a (e) . 

14 - Procede selon l'une des revendications 11 a 
15 13, caracterise par le fait qu'il est conduit a une 

temperature de -40°C a 160°C. 

15 - Procede selon la revendication 14, 
caracterise par le fait qu'il est conduit a une temperature 
de 30 a 95°C. 

20 16 - Utilisation des dispersions de copolymeres 

hydrosolubles telles que definies a l'une des 
revendications 1 a 11 ou preparee par le procede tel que 
defini a l'une des revendications 12 a 15, comme agents de 
floculation pour le traitement des eaux usees ; agents de 

25 retention de fibres et charges dans les procedes de 
fabrication du papier ; agents facilitant le nettoyage de 
supports tels que le textile ; agents de dispersion de 
charges ; agents d' inhibition pour le transfert de pigments 
et colorants sur divers supports tels que le textile ; 

30 epaississants, et agents deshydratants . 



